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(57) Abstract: The invention relates to binary, ternary and quaternary lithium phosphates of general formula Li(Fc s M , y M 2 /.)' > ()4 
wherein M 1 represents at least one element of the group comprising Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, AL Zr 
and Ba; M 2 represents at least one elemeni of the group comprising Sc, Ti. V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, AL Zr and 
Ba; x = between 0.5 and 1 , y = between 0 and 0.5, and z = between 0 and 0.5, provided that x + y + z = 1 , or x = 0, y=B and /. = 0. 
Said lithium phosphates can be obtained according to a method whereby precursor compounds of elements Li, Fe, M 1 and/or M 2 arc 
precipitated from aqueous solutions and the precipitation product is dried in an inert gas atmosphere or a reducing atmosphere at a 
temperature which is between room temperature and approximately 200 °C, and tempered at a temperature of between 300 °C and 
1000 °C. The inventive lithium phosphates have a very high capacity when used as cathode material in lithium accumulators. 

(57) Zusammenfassung: Beschricben wcrden hinare, ternare und quatemarc Bithiumphosphate der allgemeincn Formel 
Bi(Fe 35 M 1 v M 2 z )K) 4 in der M 1 mindestens cin Element der Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Zr und Ba 
umfassenden Gruppe, M 2 mindestens cin Elemeni der Sc. Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, AL Zr und Ba 
umlassenden Gruppe, x=0,5 bis 1 , y=0 bis 0,5, /.=() bis 0.5, mil der Massgabc bedeuten, dass x + y+ z= 1 ist, oder x = 0, y = 1 , /. = 
0 bedeuten. erhaltlich durch cin Verfahren, bci dem Vorlaufervcrbindungen der Elcmcnlc Li. Fc, M 1 und /oder M 2 aus wassrigen 
Bosungen ausgcfallt werden und dann das Fallungsprodukl unter eincr lnerlgasatmosphare oder einer red u/.ieren den Aimosphiire 
bci einer Tempera tur im Bereich von Raumicmpcratur bis etwa 200 °C gclrocknet und bei eincr Tempcraiur im Bercich von 300 
°C bis 1000 °C gelcmpen wird. Die criindungsgemassen Bithiumphosphate /.eigen cine schr hohe Kapa/.iliit beim liinsal/. als 
Kalhodcnmaterial in Lithiumakkumulatoren. 



02083555A2J > 



WO 02/083555 



PCT/DE02/01323 



1 Binare, ternare und quaternare Lithiumphosphate, Verfahren zu ihrer 

Herstellung und ihre Verwendung 

5 Gebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft binare, ternare und quaternare Lithiump- 
hosphate. insbesondere Lithiumeisenphosphate, ein Verfahren zur ihrer Her- 
10 stellung durch Ausfallung aus waBrigen Losungen und ihre Verwendung als 
Kathodenmaterial in Lithiumakkumulatoren, insbesondere sekundaren Lithi- 
umbatterien. 

15 Stand der Technik 

Lithiumeisenphosphat de-insertiert Lithiumionen reversibel bei einem elektro- 
chemischen Potential von etwa 3,5 V gegen Li/Li"\ Die theoretische spezifi- 
sche Kapazitat betragt 170 mAh/g. Allerdings ist die Kapazitat der bekannten 

20 Lithiumeisenphosphate bei Raumtemperatur gering und betragt iiblicherweise 
nur 70 bis 100 mAh/g. Die reversible elektrochemische Exsertion von Lithiu- 
mionen ist aufier fur Lithiumeisenphosphat bislang nur fur Lithiumeisen- 
manganphosphat-Mischkristalle und Lithiumkobaltphosphat beobachtet wor- 
den. Lithiumeisen-manganphosphat-Mischkristalle zeigen dabei zwei Potenti- 

25 alplateaus bei 3,5 V und bei 4 V gegen Li/Li + und eine reversible spezifische 
Kapazitat von maximal 70 mAh/g. Lithiumkobaltphosphat zeigt ein flaches 
Potentialplateau bei 4,8 V gegen Li/Li + mit einer reversiblen Kapazitat von 
maximal 110 mAh/g. 

30 Alle bislang beschriebenen Herstellungsverfahren fur Lithiumeisenphosphat 
und andere Phospho-Olivine sind als Festkorper -Verfahren anzusehen. Bei- 
spielhaft kann hierzu verwiesen werden auf WO 97/40541, US 5,910,382 oder 
WO 00/60680. Bei diesen Festkorperverfahren werden in der Regel pulveri- 
sierte Ausgangsmaterialien meist durch NaJ3- oder Trockenmahlen vermengt, 

35 bevor sie zu ihrer chemischen Umsetzung einer Warrnebehandlung unterzo- 
gen werden. Das dabei in Form eines Sinterkuchens Oder -granulates anfal- 
lende Reaktionsprodukt muss anschliefiend meist gebrochen, gemahlen und 
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1 klassiert werden. um ein technisch weiterverarbeitbares Produkt zu erhalten. 
Nachteile von Festkorperverfahren sind die fur eine vollstandige Umsetzung 
oft notwendigen hohen Sintertemperaturen und langen Ofenzeiten, die zu 
hohem Energieaufwand und niedrigen Durchsatzen fiihren. Weiterhin erhohen 

5 Mahlprozesse das Risiko des Einbringens von Verunreinigungen, die 
insbesondere fur elektrochernische Anwendungen kritisch sein konnen, Zu- 
dem erfordern die in Mahiprozessen erbaltenen f breiten Teilchengrofienvertei- 
lungen meist ein Klassieren des Produkts, was ebenfalls zu Materialverlusten 
fuhrt. 

10 

Aufgabe der Erfindung 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Lithiumphosphate vorzuse- 
hen, welche bei ihrer elektrochemischen Anwendung eine hohe spezifische 
15 Kapazitat, selbst bei Raumtemperatur, aufweisen. Ferner soil ein einfaches 
und kostengiinstiges Verfahren zu ihrer Herstellung vorgesehen werden. 

Zusammenfassung der Erfindung 

20 Die obige Aufgabe wird gelost durch binare, ternare und quaternare Lithi- 
umphosphate gemafi Anspruch 1 sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung ge- 
ma£ Anspruch 4. Bevorzugte bzw. besonders zweckmafiige Ausgestaltungen 
des Anmeldungsgegenstandes sind in den Unteranspruchen angegeben. 

25 Gegenstand der Erfindung sind daher binare, ternare und quaternare Lithi- 
umphosphate der allgemeinen Formel 

Li(Fe x M 1 y M 2 z )P0 4 

in der M 1 mindestens ein Element der Sc, Ti, V, Cr. Mn, Co, Ni. Cu, Zn, Be, 
30 Mg, Ca, Sr, Ba, Al f Zr und La umfassenden Gruppe, 

M 2 mindestens ein Element der Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be, Mg. Ca, 
Sr. Ba, Al, Zr und La umfassenden Gruppe, 
x=0,5 bis 1, 
y=0 bis 0,5, 

35 z = 0 bis 0,5, mit der Mafigabe bedeuten, da£ x + y + z = 1 ist, oder 
x = 0, y = 1 , z = 0 bedeuten, 

erhaltlich durch ein Verfahren, bei dem Vorlauferverbindungen der "Elemente 
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1 Li. Fe T M 1 und/oder M 2 aus wafirigen Losungen ausgefallt werden und dann 
das Fallungsprodukt unter einer Inertgasatmosphare oder einer reduzieren- 
den Atmosphare bei einer Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 
etwa 200°C getrocknet und bei einer Temperatur im Bereich von 300°C bis 

5 1000°C getempert wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Lithiumphosphate, welches dadurch gekennzeichnet ist t daB man 
Vorlauferverbindungen der Elemente Li, Fe, M 1 und/oder M 2 aus wassrigen 
10 Losungen ausfallt und dann das Fallungsprodukt unter einer Inertgasat- 
moshphare oder einer reduzierenden Atmosphare bei einer Temperatur im 
Bereich von Raumtemperatur bis etwa 200°C trocknet und bei einer 
Temperatur im Bereich von 300°C bis 1000°C tempert. 

15 Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der erfindungsgema- 
Ben Lithiumphosphate als Kathodenmaterial in Lithiumakkumulatoren, vor- 
zugsweise sekundaren (wiederaufladbaren) Lithiumbatterien. 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

20 

Gemafi der Erfindung hat sich uberraschenderweise gezeigt, daJ5 es durch 
das erfindungsgemafie Verfahren gelingt, neuartige Lithiumphosphate mit be- 
sonderer Oberflachenstruktur, geringer Teilchengrofie sowie enger Teilchen- 
groSenverteilung zu erhalten. Die erfindungsgemafien Lithiumphosphate er- 
25 geben eine bei Raumtemperatur gemessene Kapazitat beim Einsatz in Lithi- 
umakkumulatoren von bis zu etwa 155 mAh/g, was iiber 90% des theoreti- 
schen Wertes von 170 mAh/g entspricht, wohingegen vergleichbare Lithi- 
umphosphate, die durch herkommliche Festkorperverfahren hergestellt wer- 
den, Kapazitaten von lediglich bis zu etwa 100 mAh/g aufweisen. 

30 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Phosphatmatrix der erfin- 
dungsgemafien Lithiumphosphate homogen verteilte Kohlenstoffpartikel, was 
zu einer deutlichen Erhohung der Leitfahigkeit, einer besseren Verarbeitbar- 
keit. beispielsweise durch Walzen, Extrusion mit geeigneten Begleitstoffen so- 
35 wie zu einer Verringerung der Agglomeration der Teilchen fuhrt. 
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1 Weiterhin besitzen die erfindungsgemafien Lithiumphosphate vorzugsweise 
erne durchschnittliche Teilchengrofie von weniger als etwa 6 firn, vorzugswei- 
se weniger als etwa 3 /um. Die nach dem PET-Verfahren gemessenen Oberfla- 
chen liegen ublicherweise bei etwa 2 m 2 /g. Ferner sind die mit Hife des erfin- 

5 dungsgemaBen Verfahrens erhaltenen Lithiumphosphate weitestgehend pha- 
senrein, indem sie beispielsweise weniger als 2% Eisenphosphat enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Lithiumphosphate erfolgt mittels ei- 
ner an sich bekannten Nafi-Fallungsreaktion in waBrigem Medium. Als Aus- 
10 gangsmaterialien eignen sich losliche Lithiumsalze, Eisensalze und losliche 
Salze der Elemente M 1 und M 2 sowie losliche Phosphate des Lithiums oder 
Ammoniums. 

Durch Einstellung und Einhaltung eines geeigneten pH-Wertes der waBrigen 
15 Losung wahrend der Fallungsreaktion, durch geeignete TemperaturwahL 
durch vlskositatsbeeinflussende Zusatze und durch Beeinflussung der 
Mischbedingungen konnen die Teilchenform und die Partikelgrofie der Phos- 
phate maSgeblich im Sinne gewiinschter Materialeigenschaften beeinfluBt 
werden. Durch Variation der Stochometrie der verwendeten Salze kann das 
20 Verhaltnis der Elemente in den Phosphaten nahezu beliebig eingestellt 
werden. Durch zusatzlichen Einsatz von Lithiumhydroxid kann der pH-Wert 
des Reaktionsmediums in die gewunschte Richtung beeinflufit werden. 

ErfindungsgemaB kann das Eisen in den Lithiumeisenphosphaten auch 
25 ersetzt werden durch mindestens eines der Elemente Sc, Ti, V, Cr t Mn, Co, Ni, 
Cu, Zn, Be, Mg, Ca t Sr, Ba, AL Zr und La. 

Die bei der erfindungsgemafien Fallungsreaktion erhaltenen 
Vorlaufermaterialien werden zunachst auf einen Feuchtigkeitsgehalt von vor- 

30 zugsweise < 5 % getrocknet und dann bei einer Temperatur von 300°C bis 
1000°C getempert, wobei das Tempern bei deutlich milderen Bedingungen 
und vor allem wahrend kiirzerer Zeitdauer als bei vergleichbaren 
Festkorperreaktionen ablauft. Wahrend des Trocknens und des Temperns bei 
hohen Temperaturen wird eine Inertgasatmosphare, beispielsweise Stickstoff 

35 oder Argon, angewandt, wobei es vorteilhaft ist, der Inertgasatmosphare 
geringe Mengen von beispielsweise Wasserstoff als reduzierendem Gas zuzu- 
setzen, um so eine reduzierende Atmosphare vorzusehen. 



02083555A2 I > 



WO 02/083555 



PCT/DE02/01323 



1 Bei einer Variation des erfindungsgemafien Verfahrens ist es nicht notwendig, 
das Fallungsprodukt zu isoiieren und vor dem Tempern zu trocknen. Es'ist 
ebenso rnoglich, aus der das Fallungsprodukt enthaltenden Suspension den 
Wasseranteil zu verdampfen und dann den Ruckstand einer kontinuierlichen 

5 Trocknungs- und Temperbehandlung unter Inertgasatmosphare Oder einer re- 
duzierenden Atmosphare zu unterziehen. Diese Behandlung besteht beispiels- 
weise aus einer kontinuierlichen Aufheizphase von Raumtemperatur auf 600 
bis 1000°C. vorzugsweise 600 bis 750°C, einer Haltephase bei dieser erhohten 
Temperatur sowie einer Abkiihlphase auf Raumtemperatur. 

10 

Vorzugsweise wird die Fallung und/oder das Trocknen und Tempern in Ge- 
genwart von Additiven, vorzugsweise organischen Verbindungen durchgefuhrt, 
die sich unter Trocknungs- oder Temperbedingungen zu Stoffen umwandeln, 
welche die Verarbeitungs- und elektrischen Materialeigenschaften der Lithi- 

15 umphosphate verbessern. Insbesondere werden hierbei solche Additive einge- 
setzt f welche nach dem Trocknen und Tempern zu homogen verteilten Kohlen- 
stoffpartikeln in der Phosphatmatrix fuhren. Beispiele geeigneter Additive 
sind Polyalkylenglykole, wie Polyethylenglykole, Starke oder Starkederivate, 
Zucker oder Zuckerderivate, wie beispielsweise Lactose, Mono- oder Polycar- 

20 bonsauren oder deren Derivate, insbesondere Polyhydroxycarbonsauren, wie 
Citronensaure. Bevorzugte Additive zeichnen sich dadurch aus, da£ sie unter 
den angewandten Temperbedingungen zusatzlich zu ihrer Eigenschaft als Ma- 
terialverbesserer auch als intrinsische Reduktionsmittel wirken (siehe nach- 
folgendes Beispiel 4). 

25 

Kurze Beschxeibung der Zeichnungen 

Figur 1 zeigt das Rbntgenbeugungsdiagram des in Beispiel 1 hergestellten 
Lithiumeisenphosphats . 

30 

Figuren 2 bis 5 zeigen die Ergebnisse der Teilchengr6i3enanalysen der in den 
Beispielen 1 bis 4 erhaltenen Lithiumeisenphosphate. 

Figur 6 zeigt das Zyklenverhalten beim Laden und Entladen des in Beispiel 4 
35 erhaltenen Lithiumeisenphosphats, wenn dieses als Kathodenmaterial in ei~ 
nem Lithiumakkumulator eingesetzt wird. 
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1 Figur 7 zeigt die Lade-Entladekurve zum ersten Zyklus des Messung fur Fi- 
gur 6. 

Beispiele 

. 5 

Beispiel 1 

Herstellun g von LiFePOg 

10 Aus 0,52 mol (54,26 g) Lithiumdihydrogenphosphat, und 0,4 mol (111,21 g) 
Eisen(II}-sulfat-Heptahydrat, jeweils gelost in 400 ml anarobisiertem dernine- 
ralisiertem Wasser, wird unter Ruhren unter Inertgas eine homogen disperse 
Mischung hergestellt. Zu dieser Miscfaung wird unter Ruhren bei 
Raumternperatur eine zuvor anaerobisierte, wassrige Losung von 0,85 mol 

15 (35.70 g) Lithiumhydroxid-Monohydrat, gelost in 200 ml demineralisiertem 
Wasser, uber einen Zeitraum von 15 Minuten zugetropft. Unter strengem 
SauerstoffausschluJ3 erhalt man eine weiBe, leicht sedimentierende 
Suspension. 

20 Die Suspension wird unter Stickstoffatmosphare filtriert und mit insgesamt 
500 ml anaerobisiertem demineralisiertem Wasser sulfatfrei gewaschen. 

Der Precursor, erhalten als weifier Filterkuchen. besteht aus Lithium-o- 
phosphat und Vivianit (Fe3(PC>4)2-Hydrat) und wird zunachst unter Stickstoff 
25 bei 150 °C getrocknet. 

Die homogene Phosphatmischung wird zur Umwandlung in die Triphylinphase 
im Stickstoffstrom ausgehend von Raumternperatur und beginnend mit einer 
Aufheizrate von 2 K/min zunachst auf 650 °C fiir 12 h und anschlieGend mit 
30 gleicher Heizrate auf eine Endtemperatur von 675 °C erhitzt. Diese wird fiir 
weitere 12 h beibehalten. 

Figur 1 zeigt das Rontgenbeugungsdiagrarn des hierbei erhaltenen Lithiumei- 
senphosphats. Zum Vergleich sind ebenfalls die Diagramrne von reinem Tri- 
35 phylit (LiFeP0 4 ) sowie von reinem Lithiumphosphat (Li 3 P0 4 ) unterlegt. Es 
zeigt sich, dai3 das erfindungsgema6e Lithiumeisenphosphat nahezu phasen- 
rein ist. 
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1 Die Teilchengrofienanalyse des erhaltenen Lithiumeisenphosphats ist in Figur 
2 gezeigt. Die TeilchengroSenmessung erfolgte mittels einer Lichtstreuungs- 
methode unter Verwendung einer handelsublichen Vorrichtung (Malvern In- 
struments SBOD). Die durchschnittliche TeilchengroBe ergibt sich mit 

5 2,25 pern bei einer engen Teilchengrofienverteilung. . 

Beispiel 2 

Herstellu,ng von L i F e o^98 MHo^o2 PQ4 

10 

Aus 0,13 mol (13,57 g) Lithiumdihydrogenphosphat, gelost in 100 ml demine- 
ralisiertem Wasser, und einer Losung von 0,098 mol (27,25 g) Eisen(II)-sulfat- 
Heptahydrat und 0,002 mol (0,34 g) Mangansulfat-Monohydrat in 100 ml de- 
mineralisiertem Wasser wird unter Ruhren und einer Schutzgasatmosphare 
15 eine homogene Mischung hergestellt. Zu dieser Mischung wlrd unter Ruhren 
bei Raumtemperatur eine zuvor anaerobisierte, wassrige Losung von 0,212 
mol (8,94 g) Lithiumhydroxid-Monohydrat, gelost in 50 ml demineralisiertem 
Wasser, uber einen Zeitraum von 4 Minuten zugetropft. 

20 Die weiBe Suspension wird unter Stickstoffatmosphare filtriert und mit insge- 
samt 150 ml anaerobisiertem demineralisiertem Wasser sulfatfrei gewaschen. 

Der weifie Filterkuchen wird unter Stickstoffatmosphare bei 130 °C 
getrocknet. 

25 

Die so erhaltene Phosphatmischung wird zur Umwandlung in die 
Triphylinphase unter Stickstoff, dem als reduzierendes Agens 1 Vol-% Was- 
serstoff zugemischt wird, bei Raumtemperatur beginnend mit einer 
Aufheizrate von 3 K/min auf eine Endtemperatur von 675 °C erhitzt. Die 
30 Endtemperatur wird fur 12 h gehalten. Wahrend der ganzen Temperung wird 
die Wasserstoff/Stickstoffzufuhr beibehalten. 

Die TeilchengrdBenanalyse des erhaltenen Lithiumeisen-manganphosphats ist 
in Figur 3 gezeigt. Bei sehr enger Teilchengrdfienverteilung ergibt sich eine 
35 mittlere Teilchengrofie von 2,63 /^m. 
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1 Beispiel 3 

Herstellung von LiFePO * unter Zuhilfenahme von Additiven 

- 5 Aus 0,065 mol (6,78 g) Lithiumdihydrogenphosphat, gelost in 50 ml einer 
anaerobisierten 20 %igen wassrigen Polyethylenglycol-20000-Losung und ei- 
ner ebenso anaerobisierten Losung aus 0,05 mol (13,90 g) Eisen(II)-sulfat- 
Heptahydrat in 60 ml 20 %iger wassriger Polyethylenglycol-20000-Losung 
wird unter Ruhren eine homogene Mischung hergestellt. Zu dieser Mischung 

10 wird unter Ruhren bei Raumtemperatur eine zuvor anaerobisierte, wassrige 
Losung von 0.106 mol (4,47 g) Lithiumhydroxid-Monohydrat, gelost in 25 ml 
demineralisiertem Wasser, iiber einen Zeitraum von 3 Minuteri zugetropft. Die 
entstehende stabile, weiBe Suspension wird durch Zugabe von 500 ml 
anaerobisiertem Ethanol (99,6 %ig) gebrochen. Danach wird das Sediment 

15 unter Stickstoffatmosphare zentrifugiert (3000 upm) und der Bodenkdrper mit 
insgesamt 200 ml anaerobisiertem demineralisiertem Wasser sulfatfrei 
gewaschen und danach unter Stickstoff bei 150 °C getrocknet. 

Die so erhaltene Phosphatmischung wird zur Umwandlung in die 
20 Triphylinphase unter Stickstoff, dem als reduzierendes Agens 10 Vol-% 
Wasserstoff zugemischt sind, bei Raumtemperatur beginnend mit einer 
Aufheizrate von 3 K/min auf eine Endtemperatur von 675 °C erhitzt. Die 
Endtemperatur wird fur 12 h gehalten. Wahrend der ganzen Temperung wird 
die Wasserstoff /Stickstoffzufuhr beibehalten. 
25 _ 

Die Teilchengrofienanalyse des erhaltenen Lithiumeisenphosphats ist in Figur 
4 gezeigt. Bei sehr enger Teilchengrofienverteilung ergibt sich eine mittlere 
TeilchengroBe von 2,19 pm. 

30 Beispiel 4 

Herstellung von LlFePp A - kohlehaltig , riurch Impragnierung mit Lactose 

Aus 0,13 mol (13,57 g) Lithiumdihydrogenphosphat und 0.1 mol (27 t 80 g) 
35 Eisen(II)-sulfat-Heptahydrat wird unter Ruhren in 200 ml demineralisiertem 
Wasser (wie in Beispiel 1) eine homogene Mischung hergestellt. Zu dieser 
Mischung wird unter Ruhren bei Raumtemperatur eine zuvor anaerobisierte. 
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1 wassrige Losung von 0.212 mol (8.94 g) Lithiumhydroxid-Monohydrat, gelost 
in 50 ml demineralisiertem Wasser, liber einen Zeitraum von 4 Minuten 
zugetropft. Man erhalt unter strengem SauerstoffausschluB eine weiSe, leicht 
sedimentierende Suspension. 

5 

Die Suspension wird unter Stickstoffatmosphare filtriert und mit insgesamt 
100 ml anaerobisiertem demineralisiertem Wasser sulfatfrei gewaschen. 

Aus dem weiBen Filterkuchen wird unter Zusatz von 20 g einer 10 %igen 
10 Lactoselosung ein homogener, dickfliissiger Schlicker hergestellt. Nach dieser 
Impragnierung wird die Mischung unter Stickstoff bei 150 °C getrocknet. 

Diese homogene Phosphat-Lactose-Mischung wird zur Umwandlung in die 
Triphylinphase in Stickstoffatmosphare bei Raumtemperatur beginnend mit 
15 einer Aufheizrate von 3 K/min auf eine Endtemperatur von 725 °C erhitzt. Die 
Endtemperatur wird fur 12 h gehalten. Wahrend der ganzen Temperung wird 
die Stickstoffzufuhr beibebalten. 

Die TeilchengroBenanalyse des erhaltenen Lithiumeisenphosphats ist in Figur 
20 5 gezeigt. Hierbei ergibt sich bei sehr enger Teilchengrofienverteilung eine 
mittlere Teilchengr66e von 2,70 /im. 

Das erhaltene Lithiumeisenphosphat wurde als Kathodenmaterial in einem 
Lithiumakkumulator verwendet. Figur 6 zeigt die Abhangigkeit der spezifi- 

25 schen Kapazitat bei wiederboltem Laden und Entladen der Batterie. Die galva- 
nostatische elektrochemische Messung erfolgte hierbei in einer mit Fliissige- 
lektrolyt (LP30 von der Firma Merck) gefiillten Glaszelle in 3-Elektroden-An- 
ordnung mit Gegen- und Referenzelektroden aus Lithiummetall. Die Strom- 
starke betrug konstant ±0,26 mA, was einer flachenbezogenen Stromdichte 

30 von 0,26 mA/cm 2 bzw. einer theoretischen Lade-/Entlade-Rate von Kapazi- 
tat (C)/20 h entspricht. Die Potentialgrenzen waren 2 t 9 V und 4.0 V gegen Li/ 
Li + . Wie zu sehen ist, treten nach 40 Zyklen keinerlei Zyklenveriuste auf, so 
dafi die Reversibilitat des erfindungsgemaBen Lithiumeisenphosphats vorziig- 
lich ist. 

35 

Schlieftlich zeigt Figur 7 die Lade-Entladekurve zum ersten Zykius bei der fur 
Figur 6 beschriebenen Messung. 
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1 Beispiel 5 

Herstellung von LiFePO_ 4 . - kohlehaltig durch Impragnierung mit Lithium.citrat 

. 5 100ml einer Losung von 0,05 mol (19,61 g) Ammoniumeisen(II)-sulfat- 
Hexahydrat, gelost in demineralisiertem anaerobisiertem Wasser, werden 
unter Riihren binnen 1 min zu 100ml einer Losung von 0,25 mol (33,04 g) 
Diammoniumhydrogenphosphat in anaerobisiertem Wasser geschuttet. Unter 
strengem SauerstoffausschluB erhalt man nach 5 min Riihren eine weiBe, 
10 schnell sedimentierende Suspension. Die Suspension wird unter 
Stickstoffatmosphare filtriert, mit anaerobisiertem Wasser sulfatfrei 
gewaschen und bei 75° C getrocknet. Das getrocknete Fallungsprodukt 
besteht ausschliefilich aus spharischen Pulverpartikeln (Durchmesser < Sjum) 
der Phase Ammoniumeisen(II)-phosphat-Monohydrat. 

15 

Zur weiteren Umsetzung zum Lithiumeisenphosphat werden 0,025 mol (4,67 
g) des gefallten AmmoniumeisendD-phosphat-Monohydrats zu 5ml einer mit 
Citronensaure neutral gestellten Losung von 0,00875 mol (2,47 g) Tri-Lithi- 
umcitrat-Tetrahydrat in anaerobisiertem, demineralisiertem Wasser gegeben 

20 und zu einer homogenen, dunnfliissigen Suspension verruhrt. Unter Riihren 
wird die Suspension vorsichtig ohne Sieden erhitzt und der Wasseranteil 
verdampft, bis die Suspension Faden zieht und beim Abkiihlen zu einer kara- 
mellartig zahen Masse erstarrt. Diese Masse wird anschlieBend einer 
Trocknungs- und Temperbehandlung in Stickstoffatmosphare unterzogen. 

25 Diese Behandlung besteht aus einer sechsstiindigen Aufheizphase von 
Raumtemperatur auf 675° C, aus einer Haltephase von 12 h bei 675° C und 
aus einem sechsstiindigen Abkiihlschritt. Der erhaltene porose, harte 
Sinterkuchen wird im Achatmorser gebrochen und gemahlen, bis ein glattes, 
fliefifahiges schwarzes Pulver erhalten wird. Das Temperprodukt besteht aus 

30 LiFeP0 4 (Triphylin) und geringfiigigen Beimengungen (< 3 %) von Lithium- 
phosphat (Li3P0 4 ) und Eisenphosphid (FeP). Dieses Produkt enthalt ungefahr 
10 Gew.-% amorphen Kohlenstoff. 

Beispiel 6 

35 

Herstellung von LiFePO A - iiber Impragnierung mit Lithiumacetat 
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1 0,025 mol {4,67 g) des gefallten Ammoniumeisen(II)-phosphat-Monohydrat 
aus Beispiel 5 werden zu 2 ml einer mit Citronensaure neutral gestellten 
Ldsung von 0,0265 mol (2,68 g) Lithiumacetat-Dihydrat in anaerobisiertem, 
demineralisiertem Wasser gegeben und zu einer homogenen Suspension 

5 verruhrt. Unter Rxihren wird die Suspension vorsichtig ohne Sieden erhitzt 
und der Wasseranteil verdampft, bis die Suspension beim Abkiihlen zu einer 
kriimeligen, hellgriinen Masse erstarrt. Diese Masse wird anschliefiend einer 
Trocknungs- und Temperbehandlung in Stickstoffatmosphare unterzogen. 
Diese besteht aus einer sechsstundigen Aufbeizphase von Raumtemperatur 

10 auf 675° C, aus einer Haltephase von 12 h bei 675° C und aus einem 
sechsstundigen Abkiihlschritt. Das erhaltene Granulat wird im Achatmorser 
gemahlen, bis ein hellgraues Pulver erhalten wird. Das Temperprodukt 
besteht aus LiFeP0 4 (Triphylin) und Beimengungen von Lithiumphosphat 
(Li 3 P0 4 ), Magnetit (Fe 3 0 4 ) und Wustit (FeO). Diese Produkt enthalt keinen 

15 Kohlenstoff. 
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1 Patentanspriiche 

1. Binare, ternare und quaternare Lithiumphosphate der allgemeinen For- 
mel 

. 5 Li(Fe x M l y M 2 z )P0 4 

in der M 1 mindestens ein Element der Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be, 
Mg, Ca, Sr t Ba, Al, Zr und La umfassenden Gruppe, 

M 2 mindestens ein Element der Sc, Ti. V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be, Mg, Ca, 
10 Sr, Ba, Al, Zr und La umfassenden Gruppe, 
x=0,5 bis 1, 
y=s0 bis 0,5, 

z = 0 bis 0,5, mit der MaBgabe bedeuten, dafi x + y + z = 1 ist, oder 
x = 0, y = 1, z = 0 bedeuten. 

15 erhaltlich durch ein Verfahren, bei dem Vorlauferverbindungen der Elemente 
Li, Fe, M 1 und/ oder M 2 aus wafirigen Losungen ausgefallt werden und dann 
das Fallungsprodukt unter einer Inertgasatmosphare oder einer reduzieren- 
den Atmosphare bei einer Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 
etwa 200°C getrocknet und bei einer Temperatur im Bereich von 300°C bis 

20 1000°C getempert wird. 

2. Lithiumphosphate nach Anspruch 1, wobei die Phosphatmatrix weiterhin 
homogen verteilte Kohlenstoffpartikel enthalt. 

25 3. Lithiumphosphate nach Anspruch 1 und/oder 2, welche eine durch- 
schnittliche TeilchengroiSe von weniger als etwa 6 /*m, vorzugsweise weniger 
als etwa 3 ^m t aufweisen. 

4. Verfahren zur Herstellung der Lithiumphosphate nach den Ansprtichen 
30 1-3, dadurch gekennzeichnet, dafi Vorlauferverbindungen der Elemente Li, Fe, 
M 1 und/oder M 2 aus wassrigen Losungen ausgefallt werden und dann das 
Fallungsprodukt unter einer Inertgasatmosphare oder einer reduzierenden 
Atmosphare bei einer Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis etwa 
200°C getrocknet und bei einer Temperatur im Bereich von 300°C bis 1000°C 
35 getempert wird. 
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1 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Fallung 
und/oder das Trocknen und Tempern in Gegenwart von Additiven, 
vorzugsweise organischen Verbindungen durchgefuhrt wird, die sich unter 
Trocknungs- oder Temperbedingungen zu Stoffen umwandeln, welche die 

5 Verarbeitungs- und elektrischen Materialeigenschaften der Lithiumphosphate 
verbesssern. 

6. Verfahren nach Anspruch 5 T dadurch gekennzeichnet, daC solche Additi- 
ve eingesetzt werden, welche nach dem Trocknen und Tempern zu homogen 

10 verteilten Kohlenstoffpartikeln in der Phosphatmatrix fuhren. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 und/oder 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Additive Polyalkylenglykole, Starke oder Starkederivate, Zucker oder Zu- 
ckerderivate, Mono- oder Polycarbonsauren oder deren Derivate eingesetzt 

15 werden. 

8. Verwendung der Lithiumphosphate nach den Anspruchen 1 bis 3 oder 
der nach dem Verfahren gemafi den Anspruche 4 bis 7 erhaltenen Lithiump- 
hosphate als Kathodenmaterial in Lithiumakkumulatoren, vorzugsweise se- 

20 kundaren Lithiumbatterien, 
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Fig 3 
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(57) Abstract: The invention relates to binary, ternary and quaternary' lithium phosphates of general formula Li(I« x "M , y M 2 z )P0 4 
wherein M 1 represents at least one element of the group comprising Sc. 11. V, Cr, Mn, Co. Ni, Cu, Zn, Be, Mg, Ca. Sr, Ba, Al, Zr 
and La; M 2 represents at least one element of the group comprising Sc, Ti, V. Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Zr and 
La; x = between 0.5 and 1 . y = between 0 and 0.5, and a = between 0 and 0.5, provided that x + y + z = 1 , or x = 0, y = 1. and 7. = 0. 
Said lithium phosphates can be obtained according to a method whereby precursor compounds of elements Li, Fe, M 1 and/or M 2 are 
precipitated from aqueous solutions and the precipitation product is dried in an inert gas atmosphere or a reducing atmosphere at a 
temperature which is between room temperature and approximately 200 °C, and tempered al a temperature of between 300 °C and 
1000 °C. The inventive lithium phosphates have a very high capacity when used as cathode material in lithium accumulators. 

(57) Zusanimenfassung: Bcschricben werden binarc, tcrnarc und quaiernare Lithiumphosphate der allgemcinen Formcl 
Li(Fc Jt M l y M 2 7.)P0 4 in der M 1 mindeslens ein Element der Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn. Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Zr und La 
umfassenden Gruppe, M 2 mindestens ein Element der Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be. Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Zr und La 
umfassenden Gruppe, x=0,5 bis 1 , y=0 bis 0,5. /.=() bis 0.5, mit der Massgabc bedcuten. dass x+y + /. = 1 ist, oder x = 0, y = 1,7.= 
0 bedcuten, crhaitlich durch ein Vcrfahrcn. bei dem Vorlaufcrvcrbindungcn der Elcmcnic Li, Fe, M' und /oder M 2 aus wassrigen 
Losung.cn ausgcialU werden und dann das Fallungsprodukl untcr einer lncrigasatmosphare oder einer redu/.ierenden Atmosphare 
bci einer Tempera tur im Bcreich von Raumtcmperatur bis ciwa 200 °C getrocknei und bei einer Tempera lur im Bereich von 300 
°C bis 1000 C C geicmpert wird. Die erfindungsgemassen Lithiumphosphate /.eigen cine sehr hohe Kapa/jtat bcim Einsai/. als 
Kathodcnmaierial in Lilhiumakkumulatorcn. 
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